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NOVELTY - A polyamide- layer silicate composite (I) contains a 
homogeneously distributed, delaminated organic modified synthetic 
three 

layer silicate (II) having a cation exchange capacity of less than 

50 

meq/100 g. 

DETAILED DESCRIPTION - INDEPENDENT CLAIMS are included for the 
following: 

(i) a process for the polymerization of polyamide monomers in 

the 

presence of silicate (II) having a cation exchange capacity of less 
than 50 mg/10 g; and 

(ii) molded articles, profiles, film, laminated film, hollow 

bodies 

and profiles prepared using the composite (I) . 

USE - The polyamide- layer silicate composite (I) is useful for 

the 

production of films, laminated films, hollow bodies, profiles and 
molded articles by extension or injection molding processes (all 
claimed) . 

ADVANTAGE - The modified layer silicate does not significantly 
affect the natural color of the polyamide matrix, 
pp; 8 DwgNo 0/0 
Technology Focus : 

TECHNOLOGY FOCUS - POLYMERS - Preferred Composition: The three 
layer silicate is hectorite and is treated with cation exchange 
modifiers, preferably an organic cationic oligomer or cationic 
polymer 

having a molecular weight of 500-500,000 g/mol . The cation exchange 
modifier is a polyquaternary polysiloxane of formula (1) . 
R»3N(=) -Y- (SiR20)n-SiR2-Y- (+)NR»32X (1) 

R:=methyl, ethyl, propyl, butyl, phenyl, methylphenyl and/or 

benzyl , 

preferably methyl; 
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Rl=methyl, ethyl, propyl, 8-24C alkyl and/or benzyl; 

Y=(CH2)x, (CH2CH20)y or (CH (CH3 ) CH20) z ; 

x=l-24 ; 

y,z=l-20; 

n=5-50; and 

X=C1, Br, I, N03, CH3C00. 

The three layer silicate (II) has an edge length of less than 

1000 

nm and a layer thickness of 0.5-2 nm. 
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Dreischichtsilikat 

@ Die Erfindung betrifft Polyamidcomposite mit homo- 
gen verteiltem, delaminiertem, organisch-modifiziertem, 
synthetischem Dreischichtsilikat (Organoclay). 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft Polyaniidcomposite mil homogen verteiltem, delaminiertem, oiganisch-modifiziertem, 
synthetischen Dreischichtsilikat (Oiganoclay). 
5 [0002] Das SchichUilikat sollte in eineiii Coiiiposile inoglichsl vollslandig homogen und delauiinierl dispeigierl vor- 
licgcn, so dass cs als hochwirksamcr stark anisotropcr FuUstofF Eigcnschaftcn wic Stcifigkcit, Fcstigkcit, Barricrccigcn- 
schaften, Warmeformbestandigkeit und Flammschutzverhalten, u. a. signifikant verbessert. Stand der Technik sind oiga- 
nisch (z. B. Alkylammoniumtenside) modifizierte und somit PA-kompatibilisierte Dreischichtsilikate (Oiganoclay) mil 
Kationenaustauschkapazitaten (= c. e. c.) zwischen 50 bis 200 meq/lOO g. 
10 [0003] So werden in DE-A-36 32 865, DE-A-38 10 006, DE-A-38 08 623 prinzipielle Basisteclmologien mit der Ein- 
schrankung auf Kationenaustauschkapazitaten 50 bis 200 meq/lOO g beschrieben. EP-A-459 472 beschreibt prinzipielle 
Basistechnologien jedoch eingeschrMnkt auf Polyimide. 

[0004] In EP-A-459 472 wird Hectoril als Schichtsilikat genannt Als weiterer Stand der Technik sind EP-A-358 415, 
EP-A-598 836 und US-A-5 164440 zu nennen, 

15 [0005] Die fur die organisch modifizierten Dreischichtsilikaten (Organoclay) notwendigen anorganischen RohstofFe 
sind in der Regel naturlichen Urspnings und gehoren zumeist der Mineralklasse der Montmorillonite an. Diese enthalten 
jedoch generell naturliche Verunreinigungen wie Metallionen, insbesondere Eisen in variierenden Mengen, Dies bedingt 
eine praktisch unvermeidbare naturliche Farbung des RohstofFes aber auch des Composits, der mit dem modifizierten 
Schichtsilikat gefuUt wurde. Diese Einfarbung ist in vielen Anwendungen des Composites unerwunscht. 

20 [0006] Wunschenswert ware es daher, die Naturfarbe der Polymermatrix auch im Schichtsilicatenthaltenden Komposit 
unbeeinflusst zu lassen. 

[0007] Um Einfarbungen zu verhindem, konnen ungef^bte Schichtsilikate eingesetzt werden. Diese sind weitestge- 
hend frei von farbigen Metallionen wie beispielsweise zwei- und dreiwertige Eisenionen. Aufgrund der definierten und 
frei wMhlbaten H^^llbedingungen sind prinzipiell hierfur synthetische Mated alien besonders geeignet. Industrielle 
25 synthetische Dreischichtsilikate besitzen haufig eine Kationenaustauschkapazitat im Bereich zwischen 20 bis 
50 meq/100 g Mineral. Jedoch aufgrund dieser geringen Kapazitat ist es nach Stand der Technik (DE-A-36 32 865) nicht 
moglich, diese synthetische DreischichtsiUkate mit einer Kationenaustauschkapazitat kleiner 50meq/100g homogen, 
nanodispers delaminiert in einer Polyamid-KunststofFmatrix zu verteilen. 

[00(^] Aufgabe war es daher ein Poiyamid/Dreichsichtsilikat-Composite zur Verfiigung zu stellen, in welchem das 
30 modifizierte Schichtsilikat (Organoclay) mit einer Kationenaustauschkapazitat von kleiner 50 meq/100 g homogen, na- 
nodispers delaminiert in einer Polyamid-Kunststoffmatrix verteilt werden kann und dabei die Naturfarbe des Kunststoli- 
matrix in Schichtsilikat enthaltener Composit unbeeinflusst 15st 

[0009] Oberraschenderweise wurde gefunden, dass synthetische Dreischichtsilikate (meq/lOO g < 50) nach Kationen- 
austauschmodifizierung mit erfindungsgemaB oligomeren Siloxanammoniumtensid (= erfindungsgemaBe Organoclays) 

35 homogen und delaminiert in Polyamid durch Polymerisation eingearbeitet werden konnen und die Naturfarbe der Kunst- 
stoffmatrix im erfindungsgemaBen Organoclay/Polyamid Composit weitgehend unbeeinflusst lasst. Dies ist umso iiber- 
raschender, da in DE-A-36 32 865, DE-A-38 10 006 und DE-A-38 08 623 expHzit beschrieben ist, dass es nicht moglich 
ist mit Schichtsilikaten mit < 50 meq/lOO g erfindungsgemaBe Polyamid/Organoclay-Composite herzustellen. 
[0010] Gegenstand der Erfindung sind daher Polyamid-Schichtsilikat-Composite, enthaltend ein synthetisches homo- 

40 gen verteiltes, delaminiertes, oiganisch modifiziertes Dreischichtsilikat (Organoclay) mit einer Kationenaustauschekapa- 
zitat kleiner 50 meq/lOO g. 

Definition der eingesetzten Komponenten 

45 a) Dreischichtsilicate 

[0011] Dreischichtsilicate sind Phyllosilicate mit schichtformiger Morphologic, die aus zwei [Si205]^-Tetraederschich- 
len und einer Al(OH)3 bzw. Mg(OH)2-Oktaederschicht beslehen. Die Verknupfung von Tbu-aeder- und Oktaederschich- 
tcn crfolgt durch Substitution der gcladcncn SaucrstoflFatomc von zwci Tctracdcrschichtcn gcgcn Hydroxy Honcn cincr 

50 Oktaederschicht. Die so aufgebauten Tetraeder-Oktaeder-Tetraederschichten werden als Elementarschichten bezeichnet. 
Durch Substitution von Si4+-Ionen aus den Teu-aederschichten bzw. A13+-Ionen aus den Oktaederschichten wahrend der 
Schichtsilicatsynlhese gegen Kadonen geringerer Wertigkeit entslehen Ladungsdefizile in den Elementarschichlen. 
Dicsc Ladungsdcfizitc wurdcn mcist mit Alkali- odcr Erdalkaliioncn kompcnsicrt:. Ladungskompcnsicrcndc Kationcn 
(Gegenionen) sind zwischen den Elementarschichten (Zwischenschichten) lokalisiert Damit werden die Elemenlar- 

55 schichten durch elektrostatische Krafte zusammengehalten. Es erfolgt eine stapelweise Aggregation von Elementar- 
schichten. Sie weisen eine Dicke von 0,7 bis 1,2 A auf und Kantenlangen von 0,01 bis 30.000 nm. 
[0012] Bevorzugt sind synthetische Dreischichtsilicate, besonders bevorzugt Hectorit und Fluorohectorit. Hectorit ist 
dadurch gekennzeichnet, dass die Kationen in den Octaederschichten fast voUstandig (> 90%) aus Mg und Li bestehen. 
Im Fluorohectorit sind zusatzhch die Hydroxylionen partiell oder voUstandig gegen R-Ionen ausgetauscht 

60 [0013] Zur Bestimmung der Kationenaustauschkapazitat mussen die DreischichtsiUcate von iiberschussigen Salzen 
befreit werden, z. B. durch Dialyse. 

[0014] Die Kationenaustauschkapazitat von Dreischichtsilicaien beschreibt die Konzentration an lonen, die durch L6- 
sungen neutraler Salze von der Dreischichtsilicatoberflache durch einen stochiometrischen lonenaustauschmechanismus 
substituiertbar sind. Die Kationenaustauschkapazitat wird in meq/lOOg (Miiliaquivalente bezogen auf 100 g Feststoff- 
65 gehalt) angegeben. 

[0015] Beispielsweise kann zur Bestimmung der Kationenaustauschkapazitat das DreischichtsiUcat mit einem IJber- 
schuss an Ammoniumacetat versetzt werdne. AUe austauschfahigen Kationen werden dadurch gegen Ammoniumionen 
ausgetauscht Das Dreischichtsilicat wird mit Wasser und Isopropanol salzfrei gewaschen und anschliefiend gefiieige- 
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IrockiieL AnschlieBend wirtl das ainiitoniuiiniiodifizierte Dreischichisilical mil eineiii Uberschuss an Natriuiiichlorid 
vcrsctzt und die frcigcsctztcn Ammoniumioncn mil cincr ioncnscnsitivcn Hcktrcxlc bcstimmt. Dicsc frcigcsctztc Kon- 
zentration wird auf 100 g an FeststofT umgerechnei und entspricht der KationenauslauschkapazitaL 
(K. Jasmund; G. Lagaly: Tonminerale und Tone; Steinkopf-Veriag; Darmstadt 1993; 

D. Heiin: Tone und Tbnniinerale, Enke-Verlag; Slullgart 1990; 5 
B. Vcldc: Introduction to Clay Minerals Chapman & Hall; London 1992; 

J. Gonzales-Blanco: Wechselwirkung von Tensiden mil Schwennetallen an Tonmineralen und an Boden, Berichte des 
Forschungszentrum JuHch; Jai-3093 (1995)). 

[0016] Die Kationenaustauschkapazitat der hier eingesetzten Dreischichtsilicate muss kleiner als 50 meq/100 g betra- 
gen. Das in dieser Anmeldung eingesetzte Hectorit (Produkt der Fa. Slidcheniie) weist eine Kationenaustauschkapazitat lO 
von 47 meq/100 g auf Die Kantenlange der Dreischichtsilicate soil kleiner als 1 000 nm, bevorzugt < 250 nm und beson- 
ders bevorzugt < 50 nm betragen und die Schichtdicke soil zwischen 0,5 und 2 nm liegen. 

b) Oberflachenmodifikatoren 

15 

[0017] Als Oberflachenmodifikator (Kationenaustauschmodifikator) werden oiganische kationische Oligomere oder 
kationische Poly mere jewei Is mit Molmassen zwischen 500 bis 500.000 g/mol, bevorzugt 500 bis 100.000 g/niol und 
insbesondere bevorzugt 500 bis 10.000 g/mol vcrwendet. 

[0018] Weitere kationische polymere (bzw. oligomere) Oberflachenmodifikatoren sind polyquatemare Polysiloxane, 
bevorzugt Diquatemare Polysiloxane mil einer Molmasse von 500 bis 10.000, bevorzugt 750 bis 5.000 und besonders 20 
bevorzugt 1 .000 bis 3,000 und folgender Struktur: 



R*3N{+)-Y-(SiR2-0)n-SiR2-Y-(+)NR'32X- 
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mit 

R Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Phenyl, Methylphenyl, Benzyl oder ein Gemisch dieser Gruppen, bevorzugt Methyl; 
R' Methyl, Ethyl, Propyl, ein Alkylrest (CH^j, mit 8 < x S 24, Benzyl oder ein Gemisch dieser Gruppen; 
Y Alkylgruppe (CH2)x mit x < 24, (CHaCHaOx mit x < 20 (ClliCH^)CH20\ mit x < 20; 
n 5 < n < 50, bevorzugt 7 < n < 30, besonders bevorzugt 10 < n < 20 

X CI, Br, I, NO3, CH3COO, bevorzugt CI und besonders bevorzugt CH3COO. 30 
[0019J Die Konzentration des erIindungsgemaBen modifizierten Dreischichlsilikates (Organoclay) in der Polymerma- 
trix liegt im allgemeinen bei 0,001 bis 10 Gew..%, bevorzugt 0,1 bis 6% (im Falle der Direktverarbeitung als Rohstoff) 
und 5 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 6 bis 40 Gew.% (fur die Verarbeitung als Konzentrat im Dry Blend). 
[0020] Die eingesetzte Konzentration des Oberflachenmodifikators betragt bezogen auf das Dreischichtsilicat 0,1 bis 
500 Gew.-%, vorzugsweise 1 0 bis 300 Gew.-% und besonders bevorzugt 20 bis 250 Gew.-%. 35 
[0021] Geeignete Polyamide (PA) sind bekannte Homopolyamide, Copolyamide und Mischungen dieser Polyamide. 
Es konnen dies teilkristalline und/oder amorphe Polyamide sein. 

[0022] Als teilkristalline Polyamide sind Polyamid-6, Polyamid-6,6, Mischungen und entsprechende Copolymerisate 
aus diesen Komponenten geeignet Weiterhin kommen teilkrisralline Polyamide in Betracht, deren SMurekomponente 
ganz Oder teilweise aus Terephthalsaure und/oder Isophthalsaure und/oder Korksaure und/oder SebacinsSure und/oder 40 
Azelainsaure und/oder Adipinsaure und/oder Cyclohexandicarbonsaure, deren Diaminkomponente ganz oder teilweise 
aus m- und/oder p-Xylylen-diamin und/oder Hexamethylendiamin und/oder 2,2,4-'IVimethylhexamethylendiamin und/ 
oder 2,2,4-Trimethylhexamethylendiamin und/oder Isophorondiamin besteht und deren Zusammensetzung prinzipiell 
bekannt isL 

[0023] AuBerdem sind Polyamide zu nennen, die ganz oder teilweise aus Lactamen mit 7 bis 12 C-Atomen im Ring, 45 
gegebenenfalls unter Mitverwendung einer oder mehrerer der oben genannten Ausgangskomponenten, heigestellt wer- 
den. 

[0024] Besonders bevorzugte teilkristalline Polyamide sind Polyainid-6 und Polyamid-6,6 und ihre Mischungen. Als 
amorphe Polyamide kdnncn bekannte Produktc cingcsctzt wcrdcn. Sic wcrdcn crhaltcn durch Polykondcnsation von 
Diaminen wie Ethylendiamin, Hexamethylendiamin, Decamethylendiamin, 2,2,4- und/oder 2,4,4-l>imethylhexamethy- 50 
iendiamin, m- und/oder p-Xylylen-diamin, Bis-(4-aminocyclohexyl>-methan, Bis-(4-aminocyclohexyl>-propan, 3,3'-Di- 
iiiethyM,4-diainino-dicyclohexylnielhan, 3-Aniinomelhyl-3,5,5-Lrimelhylcyclohexylauun, 2,5- und/oder 2,6-Bis-(aini- 
nomcthyl)-norboman und/oder 1,4-Diaminomcthylcyclohcxan mit Di carbons aurcn wic Oxalsaurc, Adipinsaure, Aze- 
lainsaure, Decandicarbonsaure, Heptadecandicarbonsaure, 2,2,4- und/oder 2,4,4-Trimethyladipinsaure, Isophthalsaure 
und Terephthalsaure. 55 
[0025] Auch Copolymere, die durch Polykondcnsation mehrerer Monomerer erhalten werden, sind geeignet, ferner 
Copolymere, die unter Zusalz von Aminocarbonsauren wie -Aminocapronsaure, -Aminoundecansaure oder -Aminolau- 
rinsaure oder ihren Lactamen, hergestellt werden. 

[0026] Besonders geeignete amorphe Polyamide sind die Polyamide heigestellt aus Isophthalsaure, Hexamethylendia- 
min und weiteren Diaminen wie 4,4'-Diaininodicyclohexylmethan, Isophorondiamin, 2,2,4- und/oder 2,4,4-111 methyl- 60 
hexamethylendiamin, 2,5- und/oder 2,6-Bis-(aminomethyl)-norbomen; oder aus Isophthalsaure, 4,4'-Diaminodicyclo- 
hexylmethan und -Caprolactam; oder aus Isophthalsaure, 3,3'-Dimethyl-4,4'-diamino-dicyclohexylmethan und Laurin- 
lactam; oder aus Terephthalsaure und dem Isomerengemisch aus 2,24- und/oder 2,4,4-TH methyl hexamethylendiamin. 
[0027] Anstelle des reinen 4,4'-Diaminodicyclohexylmethans konnen auch Gemische der stellungsisomeren Diamino- 
dicyclohexalmethane eingesetzt werden, die sich zusammensetzen aus 65 
70 bis 99 mol-% des 4,4'-Diamino-Isomeren 
1 bis 30 mol-% des 2,4'-Diamino-Isomeren 
0 bis 2 mol-% des 2,2 -Diamino-Isomeren 
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gegebenenfalLs enl^prechend hdher kondensierten Diaiiiinen, die durch Hydrierung von Diaiiiinodiphenylinelhan lechni- 
schcr QuaiilSt crhaltcn wcidcn. Die Isophthalsguic kann bis zu 30% dutch Tcrcphthalsaurc crsctzt scin. 
[0028] Die Polyamide weisen vorzugsweise eine relative Viskositat (gemessen an einer Losung von 1 g Polyamid in 
100 ml m-Kresoi bei 25*^0 von 2,0 bis 5,0, besonders bevorzugt von 2,5 bis 4,0 auf. 
5 [0029] Folien, Hohlkorper, Profile, Plalten und andere Fonnkorper (bis zu besLiiiiniten Schichtdicken) aus dieseni 
Coniposil sind vollig transparent ohnc sichtbarc Eintriibung, praktisch ungcfarbt, d. h. naturfarbcn. 
[0030] Weiterer Gegenstand der Anmeldung ist ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaBen Composite. Im 
erfindungsgemaBen Verfahren werden die erfindungsgemaBen Composite durch Polymerisation der PA-Monomere in 
Anwesenheit des organisch modifizierten synthetischen Dreischichtsilikates, zweckm^ig durch Zugabe einer Schichtsi- 

10 likat-enthaltenden Dispersion zum Gemisch d^ Monomeren kurz vor der eigentlichen Polymerisation heigestellt. Die 
Polymerisation erfolgt angepasst an das jeweilige Monomer, z. B. durch hydrolytische Verfahrensweise bei PA-6 oder 
dessen Copolyamide. Die Polymerisation kann batchweise oder kontinuierlich erfolgen. Altemativ kann die Einarbei- 
lung in den Thernioplast durch Einconipoundierung des oiganisch modifizierten synthetischen Dreischichtsilikates oder 
hochkonzentrierten Pasten, dispergiert in Wasser, Wasser/Caprolactam-mischungen oder Dispersionen des organisch 

IS modifizierten synthetischen Dreischichtsilikates in Caprolactam erfolgen. Die Compoundierung kann nach dem Stand 
der Technik erfolgen. 

[0031] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung der erfindungsgemaBen PA modifizierten Schichtsi- 
iikatcomposite (PA Organoclay Composite) zur Herstellung von Folien oder Verbundfolienschichten und Hohlkorper, 
Profilen, durch Extrusion als auch zur Herstellung verschiedenster Formkorper durch Spritzguss. Die ^^l:wendung kann 

20 prinzipiell so erfolgen, dass das Material direkt oder als Konzentrat in Form eines Dry Blends mit anda:en Thermopla- 
sten benutzt wird. EHe erfindungsgemaBen FolienA^rfoundfolienschichten, Hohlkbtper und anderen Fcwtnmassen zeigen 
ein verbessertes Barriereverhalten gegen Gase vor allem Sauerstoff und erhdhte Bestandigkeit gegen Ol und Fette. An- 
wendung findet das beschriebene Material daher in Folien (und Verbunden) fiir Verpackung von Sauerstoff-verderbli- 
chen Giitem, wie z. B. Lebensmitteln (Reisch, Kase, Schinken, Backwaren, Rsch, etc). Die heigestellten Formen sind 

25 mechanisch verstarkt und besitzen neben dem Vorteil der Naturfarbe eine erhohte Festigkeit/Steifigkeit im Vergleich zu 
unverstarktem Polyamid. Das Material findet deshalb Verwendung in alien Bereichen, die bereits durch mineral- und 
glasfaserverstarktes Polyamid im Spritzgussverfahren produziert werden. Das Material hat hingegen dariiber hinaus den 
Vorteil einer geringeren Dichte, isotroperen Eigenschaften (z. B. Schwindung) und einer besseren Oberflachengute. Au- 
Berdem verhalt sich die Schmelze des beschriebenen Materials strukturviskos (hohe Viskositat bei niedriger Scheige- 

30 schwindigkeit, niedrige Viskositat bei hoher Scheigeschwindigkeit), weshalb das Material auch ein verbessertes \ferar- 
beitungsverhalten bei der Hohlkdrperextrusion und beim VibrationsschweiBen bietet. Verwendung findet das Material 
deshalb bei der Herstellung von Hohlkdrpem (z. b. Rohe, Flaschen, Tanks) und durch vibrationsverschweiBten, zusam- 
mengesetzten Teilen (z. B. Ansaugkrummer in d^ Halbschalentechnik). 

35 Beispiele 

HersteUung der Organoclay s 

[0032] Die Praparation von Oi^anoclays basiert auf der Adsorption von kationischen Tensiden an SchichLsilikaten. Bei 
40 der Adsorption kationischo: Ibnside werden die vorhandenen Gegenionen (z. B. Na% Ca^^ Mg^"*") gegen Tenside ausge- 
tauscht. Die Bindungen d^ Ibnside an den SchichtsilikatoberfiSchen erfolgt durch elektrostatische Wechseiwirkung. 
Eine zusiLtzliche Affinitat der adsorbierten Tenside wird durch eine laterale, hydrophobe Wechseiwirkung der Tensidket- 
ten ecreicht Dabei erfolgt eine nahezu irreversible Adsorption der kationischen Ibnside bis zum Erreichen der Kationen- 
austauschkapazitat. Diese Adsorption ist nahezu unabhangig vom hydrophoben Design des Kohlenwasserstofl&restes der 
45 Tenside, entscheidend ist die positive Ladung an der Kopfgruppe der Tenside und der hydrophobe Rest 

[0033] Wahrend der Tensidadsoprtion findet kontinuierlich eine Zunahme des Zwischenschichtabstandes statt. Die ka- 
tionische Tenside verdrangen die (Jegenionen und beanspruchen einen hoheren Platzbedarf in den Zwischenschichten. 
Der Kationenauslauschiiiechanismus der anorganischen Gegenionen gegen die kationischen Tenside verlauft streng sU>- 
chiomctrisch und ist bilanzicrbar. Bei cincm Ubcrschuss an Tcnsidmolckulcn cntstchcn aufgrund der hydrophoben 
50 Wechseiwirkung der Alkylketten untereinander eine Tensid-Doppelschicht. Fiir die HersteUung von Organoclays wird 
eine Tensidkonzentration eingesetzt, welche 10 bis 20% uber dem Wert der Kationenaustauschkapazitaten liegt. Die 
durch hydrophobe Wechseiwirkung adsorbierten Ibnside konnen anschliefiend durch ein Gemisch aus ElOHAVasser 
ausgcwaschcn werden. 

[0034] Folgende Organoclays wurden nach diesem Konzept hergestellt: 

55 
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Beispiele 


Basismineral 


Modifikator 


c.e.c. meq/100 g 


1 


Hectorit, Optigel SH 
(Sttdchemie) 


Distearyldimethylam- 
monium (DSDMA) 


47 


2 


Hectorit, Optigel SH 
(Siidchemie) 


Tegopren-6920 


47 


3 


Hectorit, Optigel SH 
(Sttdchemie) 


Tegopren-6922 


47 


Vergleich: 


4 


Montmorillonit SCP 1446 
(Sttdchemie) 


Stearyltrimethyl- 
ammonium (MSTMA) 


82 


5 


Montmorillonit SCP 1446 
(Sttdchemie) 


Tegopren-6920 


82 



Beispiel 1 - '^^-^ 

Herstellung des Organoclays Hectorit-DSDMA (Disteajryidimethylammonium) 30 

- vii ■ 

f00351 In einem Reaktor mil einem Fassungsvermogen von 10 1 wurden zu 7 1 portionsweise unter Ruhren (Riihrmo- 
tor) 150 g Hectorit (Optigel SII, Sudchemie) eindispergiert. Nach einer Equilibrierdauer von 2 Siunden wurden 55 g an 
festem Distearyldimethyiammoniumchlorid (TCI-TVademarket) zugesetzt und 5 Stunden weiter equilibriert. 
1<H)36J AnschlieBend wurde der FeststofT bei 1 0.000 U. p. M. abzentrifugiert und zunachst mil einem Gemisch aus Hr- 35 
hanolAVasser (25 Gew.-% /75 Gew.-%) und anschlieBend mit einem Gemisch aus EthanolAVasser (75 Gew.-% /25 Gew. 
-%) gewaschen. Der so gereinigte Feststoff wurde 8 Stunden im Trockenschrank bei 60°C und 2 Stunden bei llO^'C ge- 
trocknet AnschlieBend wurde das getrocknete Oiganoclay mit einer Mikro-Feinmuhle-Culatti (IKA-Labortechnik) ge- 
mahien und grdbere Partikel durch ein 3 mm Sieb getrennt.. " * 

40 ' 

Beispiel 2 



Herstellung des Organoclays Hectorit-Tegopren 6920 

[0037] In einem Reaktor mit einem Fassungsvermbgen von 10 1 wurden zu 7 1 portionsweise unter Riihien (Ruhrmo- 45 
tor) 150 g Hectorit (Optigel SH, Sudchemie) eindispeigiert. Nach einer Equilibrierungsdauer von 2 Stunden wurden 
140 g Tegopren 6920 (Fa. (loldschraidt) zugesetzt und 5 Stunden weiter equilibriert. 

[0038] AnschlieBend wurde der Festsiofl* bei 10.000 U. p. M. abzentrifugiert und zunachst mit einem Gemisch aus Et- 
hanolAVasser (25Gcw.-% /75Gcw.-%) und anschlieBend mit cincm Gemisch aus Ethanol/Wasscr (75Gcw.-% 
/25 Gew.-%) gewaschen. Der so gereinigte Feststoff wurde 8 Stunden im Trockenschrank bei 60**C und 2 Stunden bei 50 
110**C getrocknet. AnschlieBend wurde das getrocknete Organoclay mil einer Mikro-Feinmtihle-Culatti (IKA-Labor- 
lechnik) geiuahlen und grobere Partikel durch ein 3 nun Sieb geu^nnL 



Beispiel 3 

55 

Herstellung des Organoclays Hectorit-ltgopren 6922 

[0039] In einem Reaktor mit einem Fassungsvermogen von 10 1 wurden zu 7 1 portionsweise unter Ruhren (Riihrmo- 
tor) 150 g Hectorit (Optigel SH, Siidchemie) eindispergiert. Nach einer Equilibrierungsdauer von 2 Stunden wurden 
280 g Tegopren 6922 (Fa. Goldschmidt) zugesetzt und 5 Stunden weiter equilibriert. 60 
[0040] AnschlieBend wurde der Feststoff bei 10.000 U. p. M. abzenlrifugiert und zunachst mit einem Gemisch aus Et- 
hanol/Wasser (25 Gew.-% /75 Gew.-%) und anschlieBend mit einem Gemisch aus EthanolAVasser (75Gew.-% 
/25 Gew.-%) gewaschen. Der so gereinigte Feststoff wurde 8 Siunden im Trockenschrank bei 60**C und 2 Stunden bei 
110**C getrocknet. AnschlieBend wurde das geu-ocknete Organoclay mit einer Mikro-Feinmuhle-Culatli (IKA-Labor- 
technik) gemahlen und grobere Partikel durch ein 3 mm Sieb getrennt. 65 
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Beispiel 4 

Herstellung des Organoclays Montmorillonit-MSTMA (Monostearyltrimethylaininonium) 

5 [0041] In einein Reaktor mil eineiii Fassungsvennogen von 10 1 warden zu 7 I portionsweise unler Riihren (Ruhnno- 
tor) 150 g Montinorrillonit (Southern Clay Products) cindispcigicrt. Nach cincr Equilibricrungsdaucr von 2 Stundcn 
wurden 53 g an festem Monostearyilrimethylammoniumchlorid (Fluka) zugesetzt und 5 Stunden weiter equilibriert. 
[0042] AnschlieBend wurde der Feststoff bei 10.000 U. p, M. abzentrifugiert und zunachst mit einem Gemisch aus Et- 
hanol/Wasser (25 Gew. -%175 Gew.-%) und anschlieSend mit einem Gemisch aus EthanolAVasser (75 Gew.-% 
10 /25 Gew."%) gewaschen. Der so gereinigte Feststoff wurde 8 Stunden im IVockenschrank bei 60^C und 2 Stunden bei 
110°C getrocknet. AnschlieBend wurde das getrocknete Oiganoclay mit einer Mikro-FeinmOhle-Cuiatti (IKA-Labor- 
technik) gemahlen und grol^ere Partikel durch ein 3 mm Sieb getrennt 

Beispiel 5 

IS 

Herstellung des Organoclays Montmorillonit-Tegopren 6920 

[0043] In einem Reaktor mit einem Fassungsvermogen von 101 wurden zu 7 1 portions weise unter Riihien (Riihrmo- 
tor) 150 g Montmorrillonit (Southern Clay Products) eindispeigiert. Nach einer Equilibrierungsdauer von 2 Stunden 

20 wurden 230 g an Tegopren 6920 (Goldschmidt) zugesetzt und 5 Stunden weiter equilibriert. 

[0044] AnschlieBend wurde der Feststoff bei 10.000 U. p. M. abzentrifugiert und zunachst mit einem Gemisch aus Et- 
hanol/Wasser (25Gew.-% /75 Gew.-%) und anschlieBend mit einem Gemisch aus Ethanol/Wasser (75Gew,-% 
/25 Gew.-%) gewaschen. Der so gereinigte Feststoff wurde 8 Stunden im Trockenschrank bei 60**C und 2 Stunden bei 
110**C getrocknet. AnschlieBend wurde das getrocknete Organoclay mil einer Mikro-FeinmUhle-Culatti (EKA-Labor- 

25 technik) gemahlen und grobere Paxtikel durch ein 3 mm Sieb getrennt 

Beispiel 6 
Herstellung der Organoclay-Composite 

30 

Einwaagen 



Ansatz 


Organoclay 

g =(%) 


Wasser 

g =(%) 


Caprolactam 


Aminohexan- 
sSore 


n reL *) 


n r«L ^) 


aus Bsp. 1 


6.0 


(2.0) 


60,0 


20 


267,54 g 


31,22 g 


4,07 


4.56 


aus Bsp. 2 


6,0 


(2.0) 


60,0 


20 


267.54 g 


31,22 g 


3.62 


3,99 


aus Bsp. 3 


6,0 


(2.0) 


60,0 


20 


267,54 g 


31,22 g 


3,40 


3,88 


aus Bsp. 4 


6,0 


(2.0) 


60,0 


20 


267,54 g 


31.22 g 


3.87 


4.17 


aus Bsp. 5 


6,0 


(2.0) 


60.0 


20 


267,54 g 


31.22 g 


3,14 


3,66 



^) nicht extrahiert 
^ 2) extrahiert 

[0045] Die gesamle Einwaage wird zur besseren makroskopischen Verteilung zunachst mil deiii Ullra-Hirrax-RUhier 
ca. 30 Minutcn bei RT suspcndicrt. 'Die homogcnisicrtc Suspension wird dann in cine zyiindrisch-doppclwandigc Glas- 
apparatur mit beheiztem Ablass, einem Fullvolumen von ca. 1 Liter und Metall-Spirairtihrer eingefuUt. Nach 3fachem 
55 N2-Ausgleich wird unter Ruhren aufgeheizL Beim Aufheizen auf 200**C destilliert das Wasser unter Normaldruck ab, 
Nach einer Stunde bei 200'*C wird die Temperatur auf 270"C erhoht und 4 Stunden dabei gehalten. AnschlieBend wird 
die Schmelze abgesponnen und der erhaltene Strang granuliert. Nach lO-stiindiger Extraktion mit Wasser in der Soxleth> 
Apparatur wird das Granulat 48 Stunden im Wasserstrahlvakuum getrocknet. 



65 
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Komposil mil Organoclays aus den foigenden Beispielen 





abgesponnener, erstarrter Strang 


Beispiel 1 


triiber weiBer Strang mit vielen Agglomeraten 


Beispiel 2 


leicht tniber Strang mit wenig Agglomeraten 


Beispiel 3 


truber, sehr rauher Strang mit vielen Agglomeraten 


Beispiel 4 


glatter triiber Strang 


Beispiel 5 


glatter truber Strang 


Beurteilung der F^ung des Polyamid/Organoclay Composites 



Beispiele 


Basismineral 


organischer 
Kation-Modifikator 


Yellowness- 
Index nach 
ASTM D-1925 


Beispiel 1 


Hectorit 
(synthetisch) 


DSDMA^^ 


11 


Beispiel 2 


Hectorit 
(synthetisch) 


Tegopren 6920 


17 


Beispiel 3 


Hectorit 
(synthetisch) 


Tegopren 6922 


14 


Vergleichs- 
beispiel 4 


Montmorillonit^^ 
(natiirlich) 


MSTMA"*^ 


35 


Vergleichs- 
beispiel 5 


Montmorillonit^^ 
(natiirlich) 


Tegopren 6920 


31 



1) Fa. Sttdchemie, Optigel SH 

2) Kauflich/kommerzielles Produkt 
Distearyltrimethylammonium 
Monostearyltrimethylanmionium 



Patentansprtiche 



R*3N(+)-Y-(SiR2-0)„-SiR2-Y-(+)NR'32X- 



to 



IS 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



1. Polyaiiiid-SchichlsilikaL-Coinposile, enlhailend hoiiiogen verleilles, delaiiiinierles oiganisch iiiodinziertes syn- 
thctischcs Drcischichtsilikat tnit cincr Kationcnaustauschcrkapazitat von kicincr 50 mcq/100 g. 

2. Polyamid-Schichtsilikat-Composite gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass Hectorit als Dreischicht- 50 
silikat eingesetzt wird. 

3. PoIyainid-SchichLsilikal-Coiiiposite geiiiaB einein oder iitehreren der vorangegangenen Anspriiche, wobei die 
SchichtsiLikatc mit Kationcnaustauschinodifikatorcn (Obcrflachcnmodifikatorcn) bchandclt wcrdcn. 

4. Polyainid-Schichtsilikat-Composite gemaB einem oder mehreren der vorangegangenen Anspriiche, wobei als 
Kationenausiauschmodifikator oi;ganische kalionische Oligomere oder kationische Poly mere mil Molmassen zwi- 55 
schen 500 und 500 000 g/iiiol verwendet werden. 

5. Poiyamid-Schichtsilikat-Composite, wobei als Kationenauslauschmodifikalor polyquaternare Polysiloxane der 
Struktur 



60 



mil 

R Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Phenyl, MethylphenyL Benzyl oder ein Gemisch dieser Gruppen, bevorzugt Me- 
thyl; 

R' Methyl, Ethyl, Propyl, ein Alkylrest (CH2)x mit 8 < x < 24, Benzyl oder ein Gemisch dieser Gruppen; 65 

Y Alkylgruppe (CHa)^ mit x < 24, (CHaCHzO)^ mit x S 20, (CH(CH3)CH20)x mit x < 20; 

n 5 < n < 50 

XCl, Br. I, N03,CH3COO. 
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6. Polyaiiiid-SchichlsilikaL-Coiiiposile, dadurch gekennzeichnet, dass das Dreischichlsilikat eine Kanlenlange klei- 
ncr als 1000 mm hat und die Schichtdickc zwischcn 0,5 und 2 nm licgt. 

7. Verfahren, dadurch gekennzeichnet, dass Polyamidmonomere in Anwesenheit eines oiganisch modifizierten 
synthetischen Dreischichtsilikats mit einer Kationenaustauscherkapazitat von kleiner 50nig/10g polymerisiert 

5 wird. 

8. Vcrwcndung dcr Polyamid-Schichtsilikat-Compositc gcmaB cincm odcr mchrcrcn dcr vorangcgangcncn An- 
spriiche zur Herstellung von Folien, Verbundfolienschichten, Hohlkorpern, Profilen und Formkorpem. 

9. Verwendung der Polyamid-Schichtsilikat-Composite in Extrusions- und Spritzguss verfahren. 

10. Formkorper, Profile, Folien, Verbundfolienschichten, Hohlkorper und Profile, erhaltlich gemafi einem oder 
to mehreren der vorangegangenen AnsprUche. ' 



IS 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



